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@ RUsslgkristaliine Cyclopropyl-alkyl. Oder -aikenyl-Heterocyclen, Verfahren zu ihrer Herstellung und live Varwandung in 
flOssig-kristallinen MIschungen. 

@ Die neuen CyclopropylaikyI- oder alkenyt-Heterocyclen der 
aJlgemeinen Formel 



CO 
CO 

o 

Q. 
UJ 



Rl (-Al ) j(-Ml )k(-A2)i(^2)„(.A3)^-G -SZ^"' 

sind fiusstgkristaliin. Oabei bedeuten die Symbole A\ A^. A^ 
aromatlsche oder heteroaromatische MolkQIbausteine wie 
1*4-Phenylen oder Pyrlmidln-2.5-diyl. die uber eine Einfachbin- 
dung (bel k.m « Null) oder Qber funktfonelie Qruppen M\ 
wre CO-0 oder CH2-O verknOpft sind; j. k. I, m. n sind Null 
Oder 1 (J+l+n « 2 oder 3). Die Reste R*. R3. r4 sfnd H oder 
Alkyl/Alkenyl, Ri 1st Alkyi/Aikenyf oder einer der von der 
LC-CiiemIe her bekannten Substituenten wie ein a-Halogen- 
alkansSurerest. AuBerdem muB mindestens einer der Bausteine 
A<, A2, A3 heteroaromatlsch sein und G bedeutet Alkylen oder 
Alkenylen. 
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Beschreibung 

Fliisslgkristalllne Cydopropylalkyl- oder -alkenyl*HBterocyclen, Verfahren zu threr Herstellung und ihre 
Verwendung In flUssigkristalllnen MIschungen 

Die ungewohnllche Komblnation von anisotropem und fluidem Verhalten der Russigkristalle hat zu ihrer 
5 Venwendung In einer Vielzahl von elektro-optlschen Schalt- und Anzelgevorrichtungen gefuhrt. Dabei konnen 
ihre elektrischen, magnetischen, elastischen und/oder thennischen Elgenschaften zu Orientierungsandemn- 
gen benutzt werden. Optische Effekte lassen sich dann beispielsweise mit Hilfe der Doppelbrechung. der 
Einlagerung dichroitisch absorbierender FarbstoffmolekOle ("guest-host mode") oder der Uchtstreuung 
erzielen. 

10 Zur ErfOllung der stdndig steigenden Praxisanforderungen auf den verschledenen Anwendungsgebieten 
besteht laufend ein Bedarf an neuen verbesserten RQss[gkristaIl("Iiquki crystal^j-Mischungen und somit auch 
an einer Vielzahl mesogener Verblndungen unterschledlkshster SfrukturTDIes gilt sowohl fQr die Geblete. bei 
denen nematlsche LC-Phasen (z. B. TN = "twisted nematic", S7N = "supertwlsted nematic". SBE - "su- 
pertwisted birefringence effect". ECB -« 'electrically controlled birefringence") venvendet werden. als auch 

IS fur solche mit smektrischen LC-Phasen (z. B. fenroelektrische, elektrokiine). 

Vlele der fQr LOMischungen geeigneten Verblndungen lessen sIch durch ein Aufbauprinzip (Bauschema) 
beschreiben [slehe z. B. J. Am. Chem. Soc. 108, 4736 (1986), Struktur I; Science 350 (1986). Fig. 1 A; J. 
Am. Chem. Soc. 108. 5210 (1986). Fig. 3]. bei dem Kerne aus cycllschen Verii)indungen - Aromaten, 
Heteroaromaten. aber auch gesattigte Ringsysteme - mit geradkettigen oder In der Kette durch klelne 

20 Gruppen (z. B. Methyl, Chlor) substitulerten und somit verzweigten Alkylseitenketten verttnQpft sind. 

Verblndungen. die eine terminai-cyclopropyl-substftuierte Alkylkette als Teilstruktureiement aufweisen. sind 
z. B. aus den US-A 3 948 961. 3 966 969 und 4 014 922 (Henrick et al.) bekannt. Die Verblndungen sollen als 
Insektizlde geeignet sein, uber flusslgkrlstalllnes Verhalten wird nicht berichtet. Die in diesen Veroffentlichun- 
gen aufgefuhrten Verbindungen unterscheiden sich von den nachfolgend deflnierten insbesondere dadurch, 

25 daQ sie mit dem MolekOlrest immer Ober eine Esterfunktlon vericnOpfl sind und in diesem Molekulrest zwar 
aromatlsche, aber kelne heteroaromatischen Ringsysteme aufweisen. 

In der EP-A 0 224 129 werden 2.2-DlmethyIcyclopropan-Derivate beschrieben. die optlsch-aktiv sind und 
uber eine -CO-O-CH2-. -O-CO oder -CHa-BrOcke (am rechten Ende des jewelllgen BrQckenglleds befindet 
sich der Cyclopropylring) mit einem der bekannten mesogenen Rests verbunden sind. Diese Verbindungen 

30 sollen als Komponenten fQr ferroelektrlsche LC-Mischungen (spontane Polarisation bis zu 11 nC/cm^) 
geeignet sein. 

Aufgabe der vorilegenden Erfindung 1st es, neue mesogene Verbindungen zur Verf ugung zu stellen. die mit 
vielen anderen Komponenten zu unterschiedlichsten LC-Mischungen kombinlert werden k6nnen. Die 
nachstehend deflnierten Verbindungen Idsen diese Aufgabe: 
35 Russigkristaillne Cydopropylalkyl- Oder -alkenyl-Heterocyclen der allgemeinen Formel (I) 

^ RU-Al)j(-«1)k(-A2)i(-M2)„(-A3)^-G-^i'4lXR4 (l) 

in der bedeuten: 

Ri geradkettlges oder verzweigtes (mit oder ohne asymmetrlsches C-Atom) AlkyI oder Alkenyl mit 2 bis 
4S 16-C-Atomen. wobel auch eine oder zwei nicht-benachbarte -CHa-Gruppen durch -0-. -S-. -CO-. -C0-0-, 
-O-CO- Oder -O-CO-O- ersetzt sein kdnnen und wobei auch H durch F ersetzt sein kann. 
Oder einer der nachfolgenden Rests 
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H H H • 

r2-C -0-C 0 r2-C -C 0-.0 r2.c -CHp-O 

♦! 

CN P CI 

15 



CI r4 G 



Ai .A2.A3 glelch oder verschleden 1 .4-Phenylen. trans-1 ,4-Cyclohexylen. Pyrazin-2,5-diyl, Pyiidazin-3,6-diyl, 25 

Pyridin-2,5-diyl, PyrimldIn-2,5-dIyl, (1 ,3,4)-Thladlazol-2,5-dlyl 

WM^ gleich Oder verschleden CO-O, 0-CO, CO-S, S-CO, CH2-O. O-CH2 

G geradkettiges oder verzweigtes Alkylen mit 1 bis 16 C-Atomen oder Alkenylen mit 2 bis 16 C-Atomen. bei 
dem auch eine oder zwel nicht-benachbarte -CHa-Gruppen durch -0-, -S-. -0-CH-, -C0-0-. -S-CO- oder 
-CO-S- ersetzt sein kSnnen ^ 
R2,R3,R4 H Oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 16 oder Alkenyl mit 2 bis 16 C-Atomen. bei 
dem auch eine -CH2-Gruppe durch -0-, -CO-O- oder -O-CO- ersetzt sein kann 
J,kJ,m,n Null oder 1 

mit folgenden MaBgaben: a) j+l + n=2 oder 3, b) eine der Grupplerungen A^. A2, A^ 1st nicht 1,4-Phenylen 
Oder trans-1 ,4-Cyclohexylen. und c) wenn R^^H sind R3 und R^ nicht gleichzeltlg CH3 und Q ist nteht 35 
CO-O-CH2. O-CO Oder OCH2. 

Bevorzugt sind solche Verblndungen, bei denen In der allgemeinen Forme! (I) die Qruppierung 
(-Ai)|(-Mi)K(-A2),(-M2)m(-A3)n-bedeutet: 

40 



45 



SO 



55 



60 



65 
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Die neuen CyclopropylalkyI- Oder -alkenyl-Heterocyden sind chemisch. photochemisch und thermisch 
stabll und verfugen Qber eine gute Mlschungskompatibllltat. Im Vergleich zu den entsprechenden 
n-Alkyl-Homologen besitzen sie oftmals einen nlediigeren Wert fOr die optlsche Anisotrople An und f uhren in 
MIschungen haufig zu niedrlgeren Schmelzpunkten. 

Elne weitere Losung der gestellten Aufgabe ist eine FIQssigkristall-Mlschung mit einem Gehalt an 
mindestens einer flOsslgkristalllnen Verblndung, die als flOsslgkristalline Verblndung mindestens eine 
Verbindung der allgemeinen Formal (!) enthSlt. 

Die RQsslgkristall-Mischungen bestehen aus 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 Komponenten. darunter 
mindestens einer der erfindungsgemaB beanspruchten Verbindungen. Die anderen Bestandteiie werden 
vorzugsweise ausgewahit aus den bekannten Verbindungen mIt nematlschen, cholesterisclien und/oder 
geneigt-smektlschen Phasen, dazu gelidren beispielsweise Schiffsche Basen, Biphenyle. Terphenyle. 
Phenylcyclohexane. Cyclohexylbiphenyle, Pyrimldine, ZimtsSureester, Cholesterinester, verschieden uber- 
bruckte. terminal-polare mehrkernige Ester von p-Aikylbenzoesauren. Im allgemeinen liegen die im Handel 
erhallllchen Flusslgkristall-Mlschungen bereits vor der Zugabe der erfindungsgemaBen Verbindung(en) als 
Gemische verschiedenster Komponenten vor. von denen mindestens eine mesogen ist, d. h. als Verbindung. 
in derivatisierter Form Oder Im Gemisch mit bestimmten Cokomponenten eine FIQssigkristali-Phase zelgt [« 
mindestens eine enantiotrope (Kiartemperatur > Schmelztemperatur) der monotrope (Klartemperatur < 
Schmelztemperatur) l\/lesophasenbildung erwarten laBtJ. 

Von der oder den erfindungsgemaBen Verbindung (en) enthalten die FlQsslgkrIstall-Mlschungen im 
allgemeinen 0,01 bis 70 Gew.-o/o. Insbesondere 0,05 bis 50 Gew.-o/b. 

Die erfindungsgemaBen Heterocyclen konnen nach an sich bekannten Standardreaktionen aus mesogenen 
monofunktionell-reaktionsfaWgen Grundkdrpern durch Verknupfung mIt ebenfalls monofunktionell-reaktions- 
fahigen Cyc!opropylalky^Verbindungen hergestellt werden, wobei die Synthese beider Komponenten als 
bekannt vorausgesetzt werden kann. 

So konnen beispielsweise mesogene Hydroxy- oder Mercapto-Verbindungen mit Cyclopropyl-alkanolen In 
Anwesenheit von Triphenylphosphin/Azodicarbonsaurediester (Mitsunobu-Reaktion, z. B. in J. Chem. Soc. 
Perkin Trans. 1976, 461) verknupft werden. Es kdnnen auch die separat oder intermediar erzeugten Alkall- 
oder Erdalkalisaize dieser mesogenen Hydroxy- oder Mercapto-Verbindungen mit Halogen-, Toluolsulfony- 
loxy- Oder Methylsulfonyioxy-cyclopropylalkyl-Verbindungen umgesetzt werden (Wllliamson-Reaktion. z. B. in 
Patai, The Chemistry of the Ether Unkage. Intersclence Publishers. New York 1967, S. 446 - 468). 

Es konnen aber auch mesogene CarbonsSuren mit Cyciopropylalkanolen unter Kondensationsbedingungen 
(z. B. in March, Advanced Organic Chemistry, 2nd Ed.. Mc. Graw-Hill Kogakuska Ltd., Tokyo 1977. S. 363 - 365) 
umgesetzt werden. In gleicher Weise Ist dies auch mit mesogenen Hydroxy- oder Mercapto-Verbindungen 
und Cyclopropyl-alkansauren mdgllch. 

Die zur VerknQpfung erforderlichen Cyclopropylalkyl-Verbindungen werden nach Standardmethoden 
hergestellt, es wird dazu auf die vorstehend erwShnten Veroffentllchungen (US-A) von Henrick at at verwiesen. 
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In den nachfolgenden Beispielen verhalten sich Gew.-Teile zu Vol.-Teilen wie kg zu 1. 
Beisplel 1 

5-Heptyloxy-2-(4-(9-cyclopropyt-nonyl)oxy-phenynpyrimidin 




Zur Losung von 0,52 Vol.-Teilen Diethylazodicarboxylat und 0,85 Gew.-Teilen Triphenylphosphin in 20 
VoL-Tellen Tetrahydrofuran werden 0.5 Gew.-Teile 9-Cyclopropyl nonanol und 0,95 Gew.-Teile 4-(5-Heptylox- 
ypyrimidln-2-yl)phenol gegeben. Nach einer Reaktionszelt von 24 h wird das Losemrttel abdestnilert und der 
Ruckstand chromatographisch (SIOa/CHzCIa) gerelnlgt. Nach Umkrlstailisation aus 2-Propanol werden 0,52 
Gew.-Teile farblose Kristalle erhalten. 
Phasenfolge: K 56.4 So 71,3 Sa 83,4 N 85,1 I 

Beisplel 2 

5-Hexyl-2-[4-(9-cyclopropyl-nortyl)oxy-phenyl]pyrimidin 




Die nachfolgenden Synthesen werden nach den Angaben des Beispiels 1 mit entsprechender 
Mengenanpassung durchgefOhrt. 
Phasenfolge: K 44 N 53 I 

Beisplel 3 

5-Octyl-2-[4-(9-cyclopropyl-nonyl)oxy-phenyQpyrlmldln 




Phasenfolge: K 41,3 Sc 51 Sa 57.6 N 60.2 I 

n II 1.616 n X 1.486 An « 0.13 (bei 45*»C, 589 nm) 

Me8methode: 



Eine wichtige KenngroBe fur die Gute des Kontrastes eines LC-Olsplays ist die optlsche Doppelbrechung 
An = nil - n ± . nil bzw. n ± sind die Brechungsindices fur parallel bzw. senkrecht zum Dlrektor n polarisiertes 
Ucht. Belde Brechungsindices sind temperatur- und wellenldngenabhangig mIt dem Abb6-Refraktometer 
bestimmbar. 

Beisplel 4 



5-Octytoxy-2-[4-(9-cyclopropyl-nonyl)oxy-phenyl]pyrimidln 
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10 



Phasenfolge: K 69^ Sc 75,8 Sa 90;2 I 
Beispiel 5 

5-Nonyl-2-[4-(9-cydopropyl-nonyl)oxy-phenyllpyrimidln 



15 




20 Phasenfolge: K 52,8 So 56.8 Sa 67.2 I 
Beispiel 6 

5-Decyl-2-[4-(9-cyclopropyl-nonyl)oxy-phenyl]pyrimidln 



25 



30 




Phasenfolge: K 44 Sc 64,9 Sa 67.7 I 

35 Beispiel 7 

5-Undecyl-2-[4-(9K:yclopropyl-nonyl)oxy-phenyllpyrimldin 



40 



45 




Phasenfolge: K 48 Sc 70.2 Sa 71.8 I 
Beispiel 8 

50 5-Undecyloxy-2-[4-(9-cyclopropyl-nonyl)oxy-phenyl] pyrimldin 



55 



60 



65 




Phasenfolge: K 68 Sc 95 I 
Beispiel 9 

5-Dodecyl-2-l4-l9-cycIopropyl-nonyl)oxy-phenyllpyrimidin 



6 
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Phasenfolge: K 52 Se 72.3 i 
Belsplel 10 

2-Decylthlo-5-[4-(9-cyclopropyl-nonyl)oxy-phenyl]pyrimjdin 




Phasenfolge: K 67,5 [38 S2 57 Sc 65] t 
Belspiei 11 

5-(9-Cyclopropyl-nonyl)oxy-2-(4-heptyloxy-phenyl)pyrimidln 




Phasenfolge: K 64.7 So 91 I 
Belsplel 12 

5-(9-CycIopropyl-nonyl)o)cy-2-{4-octyloxy-phenyl)pyrimidin 




Phasenfolge: K 63.7 Se 93,2 1 
Belsplel 13 

5-Octyl-2-[4- < 5-({3S)-2,2-dlmethy!cycIopropyl)-3-methylpentyl > oxy-phenyl]pyrimidin 




Phasenfolge: K [-21.5 Sa 16] 18,5 I 
Mf : -5.2 (0 = 5, CHaCIa) 
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VeTseS m^ ein (nicht-chlrales) LSsemfttel mit einer Meinen Menge elner <^WraIe" Verblnduj^^ 
Ebene des linear polarisierten Uchts um den (charaWeristischen) Wnkel a gedreht; d^serj^nke^^^^^ 
folgt angegeben: [a]l (c=.x. LM). wobei die Symbole folgende Bedeutung haben : x - ^"^entrati^ der 
5 i:6sunglng/I.LM - LSsemittel.D - 589 nm (NaD-Unle).! - Temperatur der Losung. Der Drehwinkel wird in 
einem Polarimeter nach 10 cm Durchgang des Uchts bestlmmt 

Beispiel 14 

10 (2S,3S)-4-[5-{9-Cyclopropyl-nonyl)oxyi3yrimidln-2-yl]phenyl-2-<:hlor-3-^^ 




Phasenfolge: K [38 Sc 40 Sa 44.3] 48.5 I 
[a]? = -2,0 (c - 4. CH2CI2) 

Beispiel 15 

5-Octyl-2-[4-(6-cydopropyt-hexyl)oxy-phenyl]pyiimld1n 




35 Phasenfolge: K 39 So 46 Sa 50 N 59.5 I 
Beispiel 16 

40 5-Decyi-2-[4-(6-cyclopropyl-hexyl)oxy-phenyllpyrimldin 




Phasenfolge: K ^ So 60 Sa 65 I 

50 

Beispiel 17 

5-Heptyloxy-2-[4-(6-cyclopropyl-hexyl)oxy-phenyl]pyrlnildln 



55 




Phasenfolge: K 64 So 72 Sa 78 N 88 I 

65 



8 



Beisplel 18 
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5-Octyloxy-2-[4-(6-cyclopropyl-hexyl)oxy-phenyllpyrimIdln 




hat Se/SA-Obergang bei 81. SA/N-Obergang bei 89 und KIdrpunkt bei 92<*C. 
Beisplel 19 

5-(6-Cyclopropyl-he)cyI)oxy-2-(4-nonyloxy-phenyl)pyrimidln 




Phasenfolge: K 56,5 Sc 79 Sa 85 N 89.5 I 
Beisplel 20 

5-(6-CycIopropyI-hexyl)oxy-2-(4-undecylo)(y-phenyl)pyrimIdIn 




Phasenfolge: K 67,5 So 76.5 Sa 86,7 N 87 I 
Beisplel 21 

5-(6-Cyclopropyl-hexyl)oxy-2-(4-dodecyloxy-phenyl)pyrlmldln 




Phasenfolge: K 61 Sc 7 Sa 87 I 
Beisplel 22 

trans-2- < 9-[4-(5-Octyl-pyrimidin-2-yl)phenyloxy] nonyl > cyclopropancarbonsaureethylester 




9 
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Phasenfolge: K [11 Sc 36 Sa] 38 I 
Beisplel 23 

5 5-Octy«-2-[4-(7-cyclopropyl-heptyl)oxy-phenyllpyrlmidln 
10 \/VA/^N^'^<^^^- 



Phasenfolge: K 33 Sc 45.5 Sa 54.6 N 58.4 I 

IS 

Beispiel 24 

5-(7-CycIopropyl-heptyl)oxy-2-(4-nony!o>cy-phenyl)pyrimldln 
25 

Phasenfolge: K GO Sc 87.9 Sa 90.4 I 
Beisplel 25 

30 

5-(7-Cyclopropyl-heptyl)oxy-2-(4^jndecyloxy-phenyl)pyrimldln 



35 



40 Phasenfolge: K 53,4 Sc 87,6 Sa 90,5 I 
Beisplel 26 

5-(7-Cyclopropyl-heptyI)oxy-2-(4-dodecyloxy-phenyl)pyrimidin 



45 



50 



Phasenfolge: K 67.4 Sc 88.1 Sa 90,5 I 

55 Beispiel 27 

5-Octytoxy-2-[4-(7-cyclopropy!-heptyl)oxy-phenyl]pyrimidln 



60 



65 
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Phasenfolge: K 60 Sc 78.2 Sa 90 N 90.2 I 
Belspiel 28 

2-Octyithlo-6-[4-(7-cycIopropyl-heptyl)oxy-phenyl]pyrimidin 




Phasenfolge: K [41 Sa 42 Sc 55.5] 61,6 Sa 62.2 I 
Belspiel 29 

5-Octyf-2-[4-(11-cyclopropyl-5-oxa-undecyt)oxy-phenyl]pyrimidJn 




Phasenfolge: K [16 So 25,6 N 31] 40,9 I 
Belspiel 30 

5-(9-Cyclopropyl-nonyl)oxy-2-[4-(trans-4-pentyl-cyclohexyl)carbonyloxyH^ 




Phasenfolge: K [76 Sa 84.3] 86.5 So 129.2 N 179 I 
Belspiel 31 

5-(6-Cyclopropyl-5-oxa4iexyl)oxy-2-(4-nonyloxy-phenyl)pyrimidin 




Phasenfolge: K [58 Sc 58,4 N 72] 72,4 I 
Belspiel 32 

5-Octyl-2-[4-(6-cyclopropyl-5-oxa-hexyl)oxy-phenyl]pyrlmldln 



11 
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Phasenfolge: K [-4 Sc 22] 28.5 N 40.2 ! 

10 Belsplel 33 

5-(9-CycIopropyl-nonyl)oxy-2-(4-undecyloxy-phenyl)pyrimidln 



IS 



20 



Phasenfolge: K 55 So 94.2 1 
Beisplel 34 

2$ 5-(9-Cyclopropyl-nonyl)oxy-2-(4^doclecyloxy-pheriyI)pyrimldin 



50 




35 



40 



45 



50 



Phasenfolge: K 63 So 94.2 I 
Beisplel 35 

5-Decyl-2-I4-(7-cyclopropyl-heptyl)oxy-phenyllpyrimidin 




Phasenfolge: K 40,3 Sc 61 Sa 66.2 I 
Beisplel 36 

5-{7-Cyclopropyl-heptyl)oxy-2-(4-octyloxy-phenyl)pyrimidln 



55 



&) Phasenfolge: K 56.5 Se 89.1 Sa 91.6 I 



Beisplel 37 



65 
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6-Dodecyl-2-t4-{ 1 1 -cyclopropyl-undecyl)oxy-phenyl]pyrimldln 



Phasenfolge: K 72 So 95,3 I 
Belsplel 38 

5-Decyl-2-[4-(11-cyctopropykindecy1)oxy-phenyl]pyriinldin 




Phasenfolge: K 51.7 Sc 65,6 Sa 67.3 I 
Beispiel 39 

5-(7-CycIopropyl-heptyl)oxy-2-{4-hexyloxy-phenyl)pyiimldin 

Phasenfolge: K 51.8 Se 86.5 Sa 89.6 N 89.8 I 
Belspiel 40 

5-Octyl-2-[4-(8-cyclopropyk)ctyl)oxy-phenyt]pyrlmldln 




Phasenfolge: K 35 So 51,5 Sa 55.5 N 61.2 I 
Belspiel 41 

5-(8-Cyclopropyl-octyl)oxy-2-(4-nony!oxy-phenyl)pyrlmldIn 



Phasenfolge: K 56.2 Se 91.8 Sa 93 I 



13 
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Beispiel 42 

5-(8-CyclopropyI-octyl)oxy-2-(4-undecyJoxy-phenyl)pyrimldin 



10 



15 



Phasenfolge: K 53.6 Sc92.3 Sa 93.1 I 
Beisplel 43 

5-(8-Cyclopropyl-octyl)oxy-2-(4-dodecyloxy-phenyl)pyrimiclin 



20 



25 Phasenfolge: K 54,9 Se 92.3 Sa 93 1 
Beispiel 44 

5-Octylo)cy-2-[4-(8-cyclopropyl-octyl)oxy-phenyl]pyrimidln 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Phasenfolge: K 51 So 79.2 Sa 91 N 91.6 I 
Beispiel 45 

2-Octylthio-5-[4-(8-cyclopropyl-octyl)oxy-phenyl]pyriinidln 




Phasenfolge: K [42.2 Sc 69.5 Sa 62.5] 64.7 I 
Beispiel 46 

5-(8-Cyclopropyl-octyl)oxy-2-(4-hexyloxyi3henyl)pyrimidin 




65 Phasenfolge: K 54.1 Sc 88,2 Sa 90.8 



14 
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Belsplel 47 

5-(8-Cyclopropyl-octyl)oxy-2-|4-octyloxy-pheny1)pyrimldln 




Phasenfolge: K 56.4 Sc 91/ Sa 92.9 I 
Beispiel 48 

5-(l1-Cyclopropyl-undecyl)oxy-2-(4-dodecyloxy-phenyl)pyrimidin 



Phasenfolge: K 54,6 Sc 73.8 I 



Beispiel 49 

3-(9-Cyclopropyl-nonyt)oxy-6-(4-octytoxy~phenyl)pyridazin 




Phasenfolge: K [82 So 95.7] 100 I 
Beispiel 50 

5-Decyl-2-[4-(8-Gyclopropyl-octyl)oxy-i3henyl]pyrimidin 




Phasenfolge: K 42.3 Se 62.5 Sa 67.2 I 
Beispiel 51 

5-Octyloxy-2-[4-(cyclopropylmethyt)oxy-phenyl]pyriifnid(n 
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15 



20 



Phasenfolge: K 59 So 62.8 Sa 72,9 N 73,6 I 
Beisplel 62 

2-(9<:yclopropyl-noriyl)oxy'^[4^9-cycIopropylHionyloxy)phenyl]pyrimidin 




Phasenfolge: K [79.3 So 79.51 89.4 I 

25 Beispiel S3 

2-(9-Cyclopropyl-nonyl)oxy-6-(4-d8cyloxyphenyl)pyrimldln 



30 



35 




Phasenfolge: K [70 S3 70,55 Sc 84 Sa 87.61 88 I 
Beisplel 54 

40 trans-2-Hexyl-cycIopropancarbonsaure-[4-(2-octylthlopyrimldln-5-yl)]phenyl 



45 



50 



55 



60 



Phasenfolge: K 40.5 I 
Beispiel 55 

5-(8-Cyclopropyl-octyl)oxy-2-(4-decyloxy-phenyl)pyrimldln 



Phasenfolge: K 58.5 So 91.6 Sa 92 I 



65 
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Belspiel 56 

5-(8-Cyc!opropyl-octyl)oxy-2-[4-butyloxy-phenyl)pyriinldln 




Phasenfolge: K 55,4 So 81 Sa 87.8 I 
Belsplet 57 

( R)-[4- < 2-(9-Cyclopropyl-nonyl)oxy-pyi1midln-5-yl > ] phenyI-2,2-dimethyl-1 ,3-dioxolan-4-carbonsaureester 




Phasenfolge: K 84 I [a]?: + 5,46 (C» 2. CH2CI2) 
Belspiel 58 

(2S,3S)-[4-<2-(9-Cyclopropyt-nonyl)oxy-pyrimid!n-6-yl>]pherTyh2-chlor*^me 




Phasenfolge: K 81 I [a]?: + 1.2 (C«2. CH2CI2) 
Belsplet 59 

5-Octyl-2-[4-(4-cyclopropyl-butyl)oxy-phenyl]pyrimidin 

Phasenfolge: K [16 Sc 37 Sa 43.6] 45 N 56 I 
Belspiel 60 

5-Decyl-2-[4-(4-cyclopropyl-butyl)oxy-phenyl]pyr{midin 



17 




5 

Phasenfolge: K [47 Sc 48] 64 N 88 I 

10 Beispiel 61 

5-(4-Cyclopropyl-butyl)oxy-2-(4-hexylo)(y-phenyf)pyrimidin 

15 




20 

Phasenfolge: K [47 So 48] 64 N 88 I 
Beispiel 62 

25 5-Octyl-2-l4-(5-cycIopropyl-pentyl)oxy-phenyl]pyrlmldin 




Phasenfolge: K [18 Sc 34] 38 Sa 51 N 54 I 

35 

Beispiel 63 

5-Decyl-2-[4-(5-cyclopropyl-pentyl)oxy-phenyl]pyrlmld(n 

40 




Phasenfolge: K 48 Sc 53 Sa 62 I 
Beispiel 64 

50 

5-(5-Cyclopropyl-pentyl)oxy-2-(4-hexytoxy-phenyl)pyr1mldln 




60 Phasenfolge: K 53 Sc 73 Sa 75 N 86 I 
Beispiel 65 

65 
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5-(7-Cyclopropyl-heptyl)oxy-2-(4<lecyloxy-phenyl)pyrimidln 




Phasenfolge: K 557 So 90 Sa 92.5 1 
Beispiei 66 

trans-241exyl-cyclopropylcarbonsaure-[4-(5-octyl-pyrimidin-2-yl)]phenyi-ester 

Phasenfolge: K 44 I 
Beispiei 67 

(2R,3R)-3-Propyl-oxlran-2-carbonsaure-[4- < 2-(9-cyclopropylnonyl)oxy-pyrimldin-5-yl > ]phenyl-ester 




Phasenfolge: K 75 I [a]?: - 9.6 (c=2, CH2CI2) 
Beispiei 68 

(2S)-2-Ruor-3-methyl-butansaure-[4-<2-(9K:yclopropylnonyloxy)-pyrlmIdl 




Phasenfolge: X [63 Sa 64] 78 I la]f : - 1.0 (c=2. CH2CI2) 
Beispiei 69 

2-(4-Hexyloxy-phenyl)-6-[4-(6-cyclopropyl-hexyloxy)phenyl]pyrimldln 




Phasenfolge: X [77 S4 103] 110 S3 129 Sc 189 Sa 198 I 
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Beisplel 70 

5-(4-Cyclopropyl-butyloxy)-2-I4-(5-oxa-nonyioxy)phenyl]pyr{mldin 

5 



10 




Phasenfolge: K 42 Sc 46 Sa 47 N 64 I 

15 Beisplel 71 

5-(5-Cyc!opropyl-[pentyloxy)-2-[4-(5-oxa-nonyIoxy)phenyllpyrimldln 




Phasenfolge: X 39 So 63 Sa 65 N 67 I 
Belspiel 72 

30 5-(6-Cyclopropyl-hexyloxy)-2-[4-(5-oxa-nonyloxy)phenyllpyrimidin 




Phasenfolge: X 46 So 66 Sa 67 N 69 I 

40 

Beispiel 73 

5-(7-Cyclopropyl-heptyIoxy)-2-[4-(5-oxa-nonyloxy)phenyllpyrimidin 

45 




Phasenfolge: K 43 Sc 73 I 

55 Beisplel 74 

5-Cyclopropylmethyloxy-2-(4-octytoxyphenyl)pyrimidin 
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Phasenfolge: K 63 N 64 I 
Beisplel 75 

5-Octyl-2-[4-(6'<;yciopropyl-hexyloxy)phenyl]pyrimidln 




Phasenfolge: K 37 So 46 Sa 50 N 59 I 
Beispiel 76 

5-Octyloxy-2-[4-(6-cyclopropyl-hexyloxy)phenyt]pyrlmidln 




Phasenfolge: K 56 Se 80 Sa 88 N 91 I 
Beispiel 77 

5-(6-Cyclopropyl-hexyloxy)-2-(4-octyloxyphenyl)pyrimidin 




Phasenfolge: K 56 Se 78 Sa 84 N 89 I 
Beispiel 78 

2-[4-(7-Cyclopropyl-heptyloxy)phenyl]-5-octyl-pyridin 




Phasenfolge: K 49 Sa 63 Sc 72 I 
Beispiel 79 

2-(4-(1 1 -Cyctopropyi-undecyloxy)phenyl]-5-octyl-pyr1din 
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5 

Phasenfolge: K 57 S2 63 So 72 I 
Beispiel 80 

10 

2Mtran8-4-Pentyl-cyclohexyl)-5H4-(11-cyclopropyl-undecyloxy)phenyO-1.3.4-thladiazo 




20 Phasenfolge: K 111 Sc 113 Sa 156 N 157 I 
Beispiel 81 

25 7-Cydopropyl4ieptansaure-[4-(5K>ctyl-pyrimldln-2-yl)lphenylestar 




Phasenfolge: K (36 So 40,5 Sa 44 N 46] 51 I 

35 

Beispiel 82 

7-Cyclopropyl-heptansaure-[4-(5-decyl-pyrlmidln-2-yl)]phenylester 

40 




Phasenfolge: K 48 Se 57 i 
Beispiel 83 

50 

7-Cyclopropyl-heptansSure-I4-(5-octyloxy-pyrimidln-2-yl)]phenyl-ester 



55 



60 Phasenfolge: K 62 Sc 77 Sa 84 N 84.3 I 
Anwendungsbeispiel 1 

Eine Mischung bestehend aus 65 mol-o/o Verbindung nach Beispiel 6 und 45 mol-^ Verblndung nach 
Beispiel 3 zeigt die Phasenfolge K 31 Se 58 Sa 64 I 

65 
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Anwendungsbeispfel 2 

Eine MIschung bestehend aus 67 mol-o^ Verbindung nach Beispiei 6 und 33 mol-o/b Verbinduna nach 
Beispiel 11 zeigt die Phasenfolge K 35 Se 74 Sa 78 I 

Anwendungsbeisplel 3 

EIne Mischung bestehend aus 20 mol-<Vb der Verbindung nach Beispiel 6. 25.15 mol-o/o (der ieweils 
bekannten Mischungskomponente) 5-Octyloxy-2-(4-decyioxy-phenyl)pyrimldin. 11 moi-o/o 5-Octyloxy- 
2-(4-octyIoxy-phenyl)pyrlmidln, 20 mol-o/o 5-Octyloxy-2-(4-hexyloxy-phenyl)pyrimidin und 23.85 mol-<W) 
5-Octyloxy-2-(4-butyloxy-phenyI)pyrimidln zeigt die Phasenfolge K 11,5 Sc 72 Sa SB N 90 I 

Anwendungsbeisplel 4 

Eine Mischung aus 60 mol-(Vb Verbindung nach Beispiel 56 und 40 mol-(Vb VerWndung nach Beispiei 55 zeiat 
die Phasenfolge K 34 So 82 Sa 90 I. *^ «««iai 

Anwendungsbeisplel 5 

EIne Mischung aus 62 mol-QA) Verbindung nach Beispiel 43 und 38 mol-C!fe Verbindung nach Beispiel 37 zeiat 
die Phasenfolge K 48 Sc 93 1. ^ a 

Anwendungsbeisplel 6 

Eine Mischung aus 57 moi-o^ Verbindung nach Beispiel 43 und 43 niol-<W> Verbindung nach Beispiel 65 zeiat 
die Phasenfolge K 36 Sc 90 Sa 92 I. k a» 

Anwendungsbeisplel 7 

EIne Mischung aus 60 mol-o/o Verbindung nach Beispiel 27 und 40 mol-(Vb Verbindung nach Beisolei 47 zeiat 
die Phasenfolge K 73 Sc 85 Sa 91 1. ^' 

Anwendungsbeisplel 8 

EIne Mischung aus 46 mol-o/o Verbindung nach Beispiel 24 und 55 mol-% Verbindung nach Beispiel 71 zeiat 
die Phasenfolge K 25 So 70 Sa 77 N 79 I. 

Anwendungsbeisplel 9 

Eine Mischung aus 30 mol-o^ Verbindung nach Beispiel 65 und 70 moMW> Verbindung nach Beispiel 71 zefat 
die Phasenfolge K 25 Sc 70 Sa 73 N 75 i. » k u> 

Anwendungsbeisplel 10 

EIne Mischung aus 40 mol-o/o Verbindung nach Beispiel 76 und 60 mor-«Vb Verbindung nach Beispiel 56 zeiat 
die Phasenfolge K 35 So 81 Sa 90 I. ^ a 

Anwendungsbeisplel 11 

Eine Mischung aus 65 ^1o^-o^ Verbindung nach Beispiel 71 und 35 mol-«Vb Verbindung nach Beispiel 66 zeiat 
die Phasenfolge K 17 So 69 Sa 73 N 74 i. w 

Die Anwendungsbeispleie 10 und 11 weisen gegenuber einer Verglelchsmischung (binare Mischung mit 
Verblndungen verglelchbarer Kettenlangen ohne Cyclopropyl-Rest) aus 40 mol-o/o 5-Octyloxy-2-(4-octyloxy- 
phenyDpyrfmidin und 60 mol-o/o 5-Octyloxy-2-(4-hexyloxy-phenyl)pyrlmidln mit der Phasenfolge K 39 So 90 Sa 
98 N 100 1 sowohl einen niedrigeren Schmelzpunkt als auch eIne groBere Schmeizpunktdepression auf. 

Anwendungsbeisplel 12 

EIne Mischung aus 50 mol-o/o 5-Dodecyloxy-2-(4-octyloxy-phenyl)pyrimldin und 50 mol-tVb der Verbindung 
nach Beispiel 24 welst die Phasenfolge K 33 Sc 96 I auf. Gegenuber den Verglelchsmischungen (binare 
MIschungen verglelchbarer Kettenlangen ohne Cyclopropyi-Rest) aus 39 mol-o/o 5-Decyloxy-2-{4-octyloxy- 
phenyDpyrimidln und 61 moI-o^ 5-OctyIoxy-2-(4-decyioxy-phenyl)pyrimidln mit der Phasenfolge K 39 Sc 94 Sa 
100 i Oder aus 60 mol-o/o 5-Octyloxy-2-(4-decyioxy-phenyl)pyrimidin und 40 mol-<^^ 5-Octyloxy-2-(4-dodecy- 
loxy-phenyl)pyrimidin mit der Phasenfolge K 40 Sc 86 Sa 97 1 sowohi einen niedrigeren Schmelzpunitt als auch 
eine grdBere Schmelzpunktdepressfon auf. 

Anwendungsbeisplel 13 

Eine Mischung aus 
30 mol-o/o 5-OctyIoxy-2-(4-ethyloxy-phenyl)pyrimidin 
6 mol-o^ 6-Dodecyloxy-2-(4-butyIoxy-phenyl)pyrimidin 
15 mol-o/o Verbindung nach Beispiel 24 

19 mol-o/o Verbindung nach Beispiel 71 

20 mol-o/o Verbindung nach Beispiel 56 
10 mol-o/o Verbindung nach Beispiel 43 

weist die Phasenfolge K 8 So 68 Sa 85 N 87 auf. 
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Anwendungsbeispiel 14 ^. . « i .eoi-«c«ii« 

EIne ferroelektrische Muttikomponentenmischung die 10 mol-^o der Verblndung nach Beispiel 62 in ®Felix 

001') enthait. weist folgende Phasenfolge auf K -5 Sj 72 S S78 N* 93 I . 

') (C Eschar H.-R. Dubai, W. Hemmerilng. I. MOIIer, D. Ohiendorf und R. Wingen, vorgetragen auf 1st 
5 International Symposium on Ferroelectric Uquid Crystals, Arcachon. Bordeaux-France^21..^. Sep^^^ 

handelsubliche Mischung der Hoechst Aktlengeselischaft mit der Phasenfolge K -7 S ^ 79 S ^ 83 N 99 I) 
Die Mischung 1st nach konventlonellen Methoden gut orientlerbar und 1st blstabll. Bel 25 C zeigt die 

Mischung eine spontane Polarisation von -5,8 nC/cm^ und weist folgende Schaltzeiten auf: 

TO-90 = 213 \iS 
10 TlO-90 ^ 90 |iS 

Die Viskosltat der Mischung liegt bel 66 mPas und der doppelte effektive Tiltwlnkel 1st 18*». 

Anwendungsbeispiel 15 . 

EIne fen-oelektrische Mischung aus 85.5 mol-o/o der Mischung aus Anwendungsbeispiel 13 mit 9,5 moMVb 
15 trans-4-Pentyl-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-decyl-pyrimldin-2-yi)]phenyl-ester und 5 mol-P/b 4-[2-((S)-7^et^ 
hyl-nony1oxy)primidin-5-yl]-phenyl-(2S.3S)-2-ch!or-3-methyl-pentansauree8ter weist die Phasenfolge K 5 S ^ 

72 S? 83 N' 88 I auf. 

Die Mischung ist nach konventlonellen Methoden gut orientierbar und ist bistabil. Bef 25"C zelgt die 
Mischung eine spontane Polarisation von -8^ nC/cm2 und weist folgende Schaltzeiten auf: 
20 TO-90 = 139 ]is 

Die Viskosltat der Mischung liegt bel 280 mPas und der doppelte effektive Tiltwlnkel betrSgt 17**. 
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PatentansprQche 

1 . FIQssigkristalllne Cydopropylalkyl- Oder -aikenyl-Heterocycien der allgemeinen Formel (I) 
RU-Al)i(-Ml)k(-A2)i(-M2)^(-A3)^.G->^-X (I) 



inderbedeuten: v ^ i •*o 

40 geradkettiges oder verzweigtes (mit Oder ohne asymmetrisches C-Atom) Alkyi oder Aikenyl mit Z 

bis 16 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht-benachbarte -CH2-Gruppen durch -0-. -S-. -CO-. 
-CO-0-, -O-CO- Oder -O-CO-O-ersetzt sein k5nnen und wobei auch H durch F ersetzt sein kann. 
Oder einer der nachfolgenden Rests 



45 



SO 



55 



60 
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H 

r2_c_co-0 
CI 



r3 



r3 \-J 



CO-0 



H 

r2_c_o-C0 
CN 



H 

R2-C-C0-0 
P 



H 
t 



R2-C-CH2-0 
CI 



H 

r2-C-CH2-CH2-0 
»» 
CI 



r5. 



r4 



r2 



A^A2>V3 glelch oder verschieden 1.4-PhenyIen, trans-1.4-CyclohGxylen. Pyrazln-2.5-dlyl. Pyridazin- 
3.6-diyl, Pyrldin-2.5-diyt. Pyrimidin-2,5-diyt. (1,3.4)-Thiadia2ol-2,6-diyI 
M^M2 gleich oder verschieden CO-0, 0-CO, COS, S-CO. CH2-O, O-CH2 

G geradkettlges oder verzwefgtes Alkylen mit 1 bis 16 C-Atomen oder Alkenylen m'rt 2 bis 16 
C-Atomen, bel dem auch eine oder zwel nlcht-benachbarte -CHa-Gruppen durch -0-. -S-, -0-CO-, 
-C0-0-. -S-CO- Oder -COS- ersetzt sein konnen 

r2 R3 R4 H Oder geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mtt 1 bis 16 oder Alkenyt mit 2 bis 16 OAtomen, 
bei dem auch eine -CH2-Gruppe dutch -O. -COO oder -O-CO ersetzt sein kann 
j,k,l,m.n Null oder 1 

mit folgenden l^aBgaben: a) j-»-H-n«=2 oder 3. b) eine der Grupplemngen A\ A^, A^ ist nicht 
1,4-Phenylen oder trans-1.4-Cyc!ohexylen und c) wenn R2=iH sind R3 und nicht gleichzeitig CH3 und 
G ist nicht CO-O-CH2. 0-CO oder OCH2. 

2. AusfOhrungsform nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da6 In der allgemeinen Forme! (I) die 
Qrupplerung (-Ai)|(-Mi)K(-A2),(-M2)m(-A3)„.bedeutet: 

C7"0"' "0^"0" "Ct^*'"^'' 
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3. Verfahren zur Herstellung der Cyclopropylaikyl- Oder -alkenyt-Heterocyclen der allgemeinen Formel 
(I) nach Anspnich 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB mesogene monofunktionell-reaktionsfahfge 
Grundkorper der allgemeinen Formel (If) mit monofunktlonell-reaktionsfahigen Cyclopropylalkyl-Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (111) umgesetzt werden, 



wobei X^OH. 0-Alkall, COOH oder COO-Alkali und Y bel der Reaktlon abgehende Substituenten wie H. 
OH, Alkali, Halogen. Toluolsulfonyloxy oder Methylsulfonyloxy bedeuten. 

4. Verwendung der Cyclopropylaikyl- oder -alkenyl-Heterocyclen der allgemeinen Formel (I) nach 
Anspruch 1 oder2als Komponente In Flussigkristallmlschungen. 

5. Venvendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB die FlOsslgkrIstallmischung nematlsch, 
insbesondere chlraJ-nematlsch ist. 

6. Venvendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daS die Flussigkristallmlschung smektisch, 
Insbesondere chiral-smektisch. bevorzugtferroelektrlsch Ist. 

7. FIQssigkrlstalllne Mischung enthaltend mindestens einen Cyclopropylaikyl- oder -alkenyl-Heterocy- 
clus der allgemeinen Forme! (1) nach Anspruch 1 oder 2. 

8. Elektrooptisches Bauteil enthaltend eine flQssigkristalline Mischung nach Anspruch 7. 



RM-Ai)i(.Mi)k(-A2)i(-M2)m(-A3)n-X (It) 




(III) 
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